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Verfahren zur Herstellung warmebestandiger Harze 

Ein Verfahren zur Herstellung eines warmebestandigen 
Harzes. Das technische Problem llegt in der Verbesserung 
der Warmebestandigkeit und anderer Eigenschaften des 
Harzes. Ein durch Ringoffnung eines 5-Norbornen-2-carboxy- 
lates Oder eines Derivates desselben erhaltenes Poiymerisat 
mlt der Baugruppe 




o 
u 



fit Wasserston\etn Alkylrest Oder ein Phenylrest, R 2 Wasser- 
stoff Oder ein Alkylrest, R 3 ein Alkylrest. wird in einem mit 
Wasser mischbaren organischen Losungsmittel geldst. Zur 
Hydroiysebehandlung des Gemischs in einer ersten Stufe 
wird der Ldsung ein AJkalistoff zugegeben, bis mindestens ein 
Teil des Potymerisats ausgeschieden ist. Zur Aufldsung des 
ausgeschiedenen Polymerisats wird dem Reaktionsgemisch 
Wasser zugegeben, urn eine Hydroiysebehandlung der erhai- 
tenen Ldsung in einer zweiten Stufe durchzufuhren. Das 
erhaitene Hydrolysat wird schlieBlich mit einer SSure neutraii- 
Slert. (3331011) 
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Verfahren zur Herstellung warmebestandiger Harze 



Patentanspriiche 




^ly Verfahren zur Herstellung eines warmebestandigen Harzes, ge- 
kennzeichnet durch folgende Verfahrensstufen: 

a) ein durch Ringb'f fnung eines 5-Norbornen-2-carboxylates oder eines 
Derivates desselben erhaltenes Polymerisat mit der Baugruppe 



10 R^ Wasserstoff, ein Alkylrest oder ein Pbenylrest, Wasserstoff 
oder eil Mkyrest, R^ ein Alkylrest, wird in einem mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmittel gelost; 

b) zur Hydrolysebehandlung des Gemischs in einer ersten Stufe wird der 
Losung ein Alkalistoff zugegeben, bis mindestens ein Teil des Poly- 

15 merisats ausgeschieden 1st; 

c) zur Auflosung des ausgeschiedenen Polymerisats wird dem Reaktions- 
gemisch Wasser zugegeben, urn eine Hydrolysebehandlung der erhalte- 
nen LSsung in einer zweiten Stufe durch zufiihr en; 

d) das erhaltene Hydrolysat wird schliefilich mit einer Saure 
20 neutralisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die 
Grenzviskositat des Polymerisats des 5-Norbornen-2-carboxylates oder 
des Derivates desselben zwischen 0,3 und 4,0 liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
25 40 % oder mehr der Doppelbindungen innerhalb der Baugruppen, aus de- 

nen das Polymerisat des 5-Narbornen-2-carboxylates oder des Derivates 
desselben aufgebaut ist, in der trans-Form vorliegen. 
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als mit Wasser mischbares, organisches Losungsmittel 
ein Keton, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylformaraid, Dimethylsulf- 
oxid oder ein Gemisch der genannten Losungsmittel eingesetzt wird. 
5 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafl die Hydrolysebehandlung der ersten Stufe durch Zusatz 
von mindestens 0,35 Mol eines Alkalistof fes pro Mol des Esterrestes 
innerhalb des Polymer isats durchgefUhrt wird. 

6. Verfahren nach ANspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB der 

10 Zusatz von mindestens 0,35 Mol eines Alkalistof fes pro Mol des Ester- 
restes in der Hydrolysebehandlung der ersten Stufe vor dem Zusatz von 
Wasser erfolgt und dafl nach Zusatz von Wasser das Gemisch durch Zu- 
satz von mindestens 0,05 Mol eines Alkalistof fes pro Mol des Ester- 
restes welter hydrolysiert wird. 

15 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafl die Hydrolysebehandlung der ersten Stufe in einem orga- 
nischen Losungsmittel durchgefuhrt wird, das nicht mehr als 0,5 Ge- 
wichtsteile Wasser pro Gewichtsteil des Losungsmittels enthalt, und 
dafl die Hydrolysebehandlung der zweiten Stufe in einem organischen 

20 Losungsmittel durchgefuhrt wird, das mehr als 0,5 Gewichtsteile Was- 
ser pro Gewichtsteil Losungsmittel enthiilt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Hydrolysebehandlung der zweiten Stufe durchgefuhrt 
wird, indem das organische Losungsmittel unter Erwarmung verdampft 

25 wird. 
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Verfahren zur Herstellung warmebestandiger Harze 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines wHrme- 
bestandigea Harzes. 

Das wSrroebestandige Harz hat Funferringe und Doppelbindungen in 
der Hauptkette. Erstrebt vird eine hohe Warmebestandigkeit sowie eine 
5 gute Festigkeit und Schlagfestigkeit. 

In der Erdol Industrie vird Naphtha, das aus den Rohol fraktionen 
erhalten wird, thermlsch zerlegt, damit man Olefine wie Ethylen und 
Propylen erhalt. Solche Olefine werden zur Herstellung chemischer Ver- 
bindungen wie Ethylenoxid und Acrylsaure und auCerdem zur Herstellung 
10 von Harzen wie Polyethylen und Polypropylen benBtigt. 

Die Fraktionen mit 5 Kohlenstof fatomen, die als Nebenprodukte 
bel der thermischen Zerlegung des Naphtha anfallen, werden im wesent- 
lichen nicht technisch verwertet, abgesehen von Isopren als Ausgangs- 
stoff fur synthetischen Gummi. Die meisten dieser Fraktionen werden 
15 als Brennstoff benutzt. 

Innerhalb dieser C ..-Fraktionen ist Cyclopentadien eine Verbin- 
dung, die mit dem grSflten Anteil auftritt. Cyclopentadien ist sehr 
reaktionsfreudig, so dafl seine Verwertung die Entwlcklung neuer Stof- 
fe mit hohem Nutzen erwarten laflt, z.B. Cyclopenten- und 
20 Norbornenderivate. 

Unter diesen Stof fen ist ein Polymerisat als neuartiger Konstruk- 
tionsstoff sehr interessant, das durch Ringoffnung eines Norbornende- 
rivates als Monomeres in Gegenwart eines Metathesekatalysators enthal- 
tend Wolfram und Molybdan polymerisiert wird. Insbesondere kann man 
25 durch RingSffnung von 5-Norbornen-2-carbonsaure, die durch die 

Diels-Alder-Reaktion aus Cyclopentadien und Acrylsaure erhalten ist, 
ein Polymerisat erhalten, das als technischer Werkstoff mit hoher 
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Warmebestandigkeit aufgrund der enthaltenen Carbons £urereste einge- 
setzt werden kann. 

Es ist jedoch schwierig, ein Monomeres wie 5-Norbornen-2-carbon- 
saure durch Ringoffnung zu polymerisieren, well der Carbonsaurerest 
5 eine starke Polaritat hat. Inf olgedessen la6t sich die unmittelbare 
Polymerisation durch Ringoffnung von 5-Norbornen-2-carbonsaure in 
technischem Maflstab nicht erfolgreich durchfiihren. 

Ein Verfahren zur Herstellung eines Polymerisats durch Ringoff- 
nung von 5-Norbornen-2-carbonsaure ist in der JA-OS 65018/1981 be- 
10 schrieben. Danach wird ein bestimmtes Norbornenderivat in den ent- 
sprechenden Ester umgewandelt und dann durch Rlngoffnung polymeri- 
siert. Es schliefit sich eine Hydrolyse der Esterreste an. 

Dieses Verfahren erfordert jedoch die Auf IBsung des Esterpolyme- 
risats in einem organischen Losungsmittel und eine Hydrolyse in einer 
15 Stufe durch Zusatz eines Alkalistoffes. Das durch Ringoffnung erhalte- 
ne Polymerisat hat eine ungeniigende Warmebestandigkeit. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung einer Hydrolysebe- 
handlung, die dem Polymerisat verbesserte Eigenschaf ten sichert, ins- 
besondere eine hohe Warmebestandigkeit und Festigkeit der Erzeugnis- 
20 se. 

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung durch Anwendung folgender 
Verfahrensstufen gelost: 

a) ein durch Ringoffnung eines 5-Norbornen-2-carboxylates oder eines 
Derivates desselben erhaltenes Polymerisat mit der Baugruppe 



25 




30 R^ Wasserstoff, ein Alkylrest oder ein Phenylrest, R^ Wasserstoff 
oder ein Alkyrest, R^ ein Alkylrest, wird in einem mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmittel gelost; 

b) zur Hydrolysebehandlung des Gemischs in einer ersten Stufe wird der 
Losung ein Alkalistoff zugegeben, bis mindestens ein Teil des Poly- 

35 merisats ausgeschieden ist; 

c) zur Auf losung des ausgeschiedenen Polymerisats wird dem Reaktions- 
gemi8ch Wasser zugegeben, urn eine Hydrolysebehandlung der erhalte- 
nen Losung in einer zweiten Stufe durch zufuhren; 

d) das erhaltene Hydrolysat wird schliefllich mit einer Saure 
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neutralisiert. ■ S* 

Die Erfindung unterscheidet sich dadurch in nichtnaheliegender 
Weise vom Stand der Technik, als die Hydrolysebehandlung in zwei Stu- 
fen durchgefuhrt wird. Dadurch erzielt man eine wesentliche Verbesse- 
5 rung der Warmebestandigkeit sowie eine Verbesserung der Farbschattie- 
rung (color shade) und der Transparenz infolge der Herabsetzung der 
Katalysatorrlickstande. Die Alk all r ticks tSnde innerhalb des erhaltenen 
Polymerisats konnen weiterbin herabgesetzt werden, indem die Neutrali- 
sation und das Auswaschen wahrend der Neutralisationsbehandlung aus- 
10 giebig durchgefuhrt werden. 

In Weiterbildung schlagt die Erfindung vor, dafi die Hydrolysebe- 
handlung der ersten Stufe in einem organischen Losungsniittel durchge- 
fuhrt wird, das nicht mehr als 0,5 Gewichteteile Wasser pro Gevichts- 
teil des Losungsmittels enthalt, und dafl die Hydrolysebehandlung der 
15 zweiten Stufe in einem organischen Losungsmittel durchgefuhrt wird, 
das mehr als 0,5 Gewichstteile Wasser pro Gewichtsteil Losungsmittel 
enthalt. 

Die Harze nach der Erfindung haben verbesserte mechanische Eigen- 

schaf ten, insbesondere hinsichtlich der Drelpunktbiegefestigkeit und 
20 der Scherfestigkeit. Dieses ist insbesondere dann ausgepragt, wenn 

das Harz einen Hydrolysegrad von 35 % oder mehr aufweist. 

1. Pplymerisat durch Ringoffnung von 5-Norbornen-2-carboxylatderivaten 
Die 5-Norbornen-2-carboxylatderivate im Rahmen der Erfindung 

sind normalerweise durch eine Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien 
25 mit einem Acrylsaureesterderivat oder einem OValkylsubstituierten 

Acrylsaureesterderivat zuganglich. 

Das Norbornenderivat als Monomeres enthaltend Esterreste ist 

z . B . Me thyl-5-norbornen-2-carboxylat , Methyl-5-norbornen-2 , 2-methyl- 

carboxylat, Ethyl-5-norbornen-2-carboxylat und 0ctyl-5-norbor- 
30 nen-2-carboxylat. Es lafit sich durch Ringoffnung in Gegenwart eines 

Metatheselcatalysators nach dem Verfahren der JA-0S 77999/1974 leicht 

polymersieren. 

Als Ubergangsmetallkomponente des Metathesekatalysators wird 
eine Wolframverbindung oder eine Molybdanverbindung eingesetzt. Insbe- 
35 soadere eln Woiframhalogenid eignet sich aufgrund der hohen Aktivi- 
tSt. Die aluminiumorganische Komponente des Katalysators ist nicht be- 
sonderes eingeschrankt. Ubliche Alkylaluminiumverbindungen wie Tri- 
ethylaluminium, Ethylaluminiummonochlorid und Ethylaluininiumsesqui- 
chlorid konnen eingesetzt werden. Als dritte Komponente des Kataly- 
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sators wird ein sauerstoffhaltiger Ligand eingesetzt, z.B. ein Alko- 
hol, ein stickstoffhaltiger Ligand, z.B. Pyridin Oder ein phosphor- 
haltiger Ligand, z.B. Triphenylphosphin. 

Als Losungsmittel eignet sich ein Halogenkohlenwass era toff, ein 
5 aromatischer Kohelnwasserstoff , ein aromatischer Halogenkohlenwasser- 
8 toff Oder ein ahnliches Losungsmittel. Insbesondere ein aromatischer 
Kohlenwasserstoff wie Toluol oder ein aromatischer Halogenkohlenwas- 
serstoff wie Chlorbenzol ist geeignet, weil man dann das Polymerisat 
in hoherer Auheute erhalt. 
10 Die Polymerisation verlauf t unter Atmospharendruck in befriedi- 

gender Weise. Die Polymerisation kann jedoch auch unter Uberdruck er- 
folgen. 

Die Folymerisationstemperatur liegt zwischen -20 °C und +70 °C, 
jedoch vorzugsweise nicht unter 0 °C, weil die Aktivitat bei so tie- 
. 15 fen Temperaturen merklich absinkt. 

Das durch Ringoffnung erhaltene Polymerisat enthalt eine Viel- 
zahl von Baugruppen der Formel 



oder Alkylrest, als Alkylrest, wobei die Alkylreste jeweils 1 bis 
25 20 Kohlenstoffatome enthalten* Das Polymerisat mit geoffneten Ringen 
1m Rahmen der Erfindung hat eine Grenzviskositat zwischen 0,2 and 
4,0, vorzugsweise zwischen 0,3 und 4,0. Venn die Grenzviskositat klei- 
ner als 0,3 1st, ist die Schlagfestigkeit des Harzes nicht ausrei- 
chend. In diesem Fall kann jedoch das Polymerenharz mit einem Poly- 
30 merisat vermischt werden, das eine Grenzviskositat von 0,3 oder mehr 
hat, um dadurch die Schlagfestigkeit zu erhohen. 

Ein durch RingSffnung erhaltenes Polymerisat, das 40 % oder 
mehr, vorzugsweise 45 % oder mehr der trans-Form-Stereostruktur infol- 
ge der Doppelbindungen innerhalb der Baugruppen enthalt, wird im Rah- 
35 men der Erfindung benutzt. Solche Stereostrukturen lassen sich durch 
Steuerung der Polymerisationsbedingungen erhalten. 

Das Polymerisat selbst hat jedoch eine geringe Warmebestandig- 
keit infolge der Esterreste. Infolgedessen kann ein Polymerisat, das 
aus der estersubstituierten Verbindung aufgebaut ist, nicht allein 



20 
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als warmebestandiges Harz benutzt werden. 

2. Auflosung des Polymerisats 

Das Polymeri8at mit dem genannten Esterrest innerhalb des 5-Nor- 
bornen-2-carboxylates oder dessen Derivat wird in einem organischen 
5 Losungsmittel, das mlt Wasser vermischbar 1st, aufgelost. 

Eine Vermengung des Losungsmittels mit einem Polymerisations- 
lb'sungsmittel wie einem aromatischen Kohlenwasserstof f mui3 nicht spe- 
ziell unterbunden werden. Es ist jedoch wiinschenswert, daB das Polyme- 
risat abgetrennt wird, um das Polymerisationslosungsmittel zu entfer- 
10 nen, veil die Gegenwart des Polymeri6ationslosungsmittels eine Auf lb- 
sung des Polymerisats und den Zusatz einer Alkaliverbindung er- 
s divert. 

Die Abtrennung des Polymerisates erfolgt durch Zusatz eines Lo- 
sungsmlttels, in dem das Polymerisat unloslich ist, z.B. Methanol, zu 
15 der innerhalb der Polymerisationsbehandlung erhaltenen Polymerisatlo- 
sung. Dadurch wird das Polymerisat abgetrennt, das dann erforderli- 
chenfalls getrocknet werden kann. 

Beispiele organischer Losungsmittel fur diese Verwendung, die 
das Polymerisat losen und mit Wasser vermischbar sind, sind Ketone, 
20 Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. 

Der Anteil dieser einzusetzenden organischen Losungsmittel hangt 
von Art und Viskositat des zu losenden Polymerisats ab. Normalerweise 
werden 5 bis 50 Gewichtsteile pro Gewichtsteil Polymerisat einge- 
setzt. 

25 Das Polymerisat kann durch Zusatz eines Anteils des Losungsmlt- 

tels in dieser Grb'flenordnung gleichformig gelost werden. 

3. Hydrolysebehandlung der ersten Stufe 

Das in einem organischen Losungsmittel, das mit Wasser mischbar 
ist, geloste Polymerisat wird dann einer Hydrolysebehandlung einer 

30 ersten Stufe ausgesetzt. 

Als Alkalikomponente fiir die Hydrolyse kann ein Alkali- oder Erd- 
alkalihydroxid oder ein Alkali- oder Erdalkalisalz mit einer schwa- 
chen Saure benutzt werden • Unter diesen Alkalikomponenten zieht man 
besonders Alkalimetallhydroxide wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid 

35 und Llthiumhydroxid ebenso wie ein Alkalisalz mlt einer schwachen Sau- 
re, namlich. Natriumcarbonat, Natriumacetat, Kaltumacetat *nd Kalium- 
carbonat vor. Diese Alkalistoffe werden normalerweise als waBrige Lo- 
sung in Wasser oder in einem Gemisch von Wasser und Alkohol 
zugesetzt. 
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Der Anteil des eingesetzten Alkalis toff es soli 0,35 Mol oder 
mehr pro Mol dee in dem Polymerisat enthaltenen Esterrestes betragen. 
Wenn dieser Anteil kleiner als 0,35 Mol 1st, wird der Hydrolysegrad 
herabgesetzt. Damit ist eine gleichformige Auflosung des Polymerisats 
5 bei dem nachfolgenden Wasserzusatz schwierig. 

Die Gesamtmenge des eingesetzten Alkalistof fes hangt von dem ge- 
wunschten Hydrolysegrad des Polymerisats ab. Wenn im einzelnen die 
Schlagfestigkeit und Formbarkeit beeinfluflt werden sollen, liegt der 
Hydrolysegrad zwischen 35 und 90 %, wobel die Gesamtmenge des zuge- 
10 setzten Alkalistof fes 0,35 bis 0,92 Mol pro Mol des Esterrestes aus- 
macht. Wenn die Warmebestandigkeit verbessert werden soil, soil der 
Hydrolysegrad zwischen 70 und 100 % liegen, wobei der Gesamtanteil 
des eingesetzten Alkalis zwischen 0,7 und 3 Mol pro Mol des Ester- 
restes ausmacht. 

15 Der Gesamtanteil des benutzten Alkalistof fes kann innerhalb der 

ersten Stufe der Hydrolysebehandlung zugegeben werden. In abgewandel- 
ter Weise ist es auch mb'glich, den erforderlichen Minimalanteil des 
Alkalistoffes in der ersten Stufe der Hydrolysebehandlung zuzugeben 
und dann die Restmenge des Gesamtanteiles in der zweiten Hydrolyse- 

20 stufe zuzugeben. 

Die erhaltene fliissige Phase kann sich in zwei Phasen trennen. 
Eine solche Phasen trennung braucht nicht immer unterdruckt zu werden. 
Es ist jedoch zweckmaAig, dafi eine gleichformige Phase ausgebildet 
1st, da sonst die Regelung des Hydrolysegrades innerhalb der ersten 

25 Stufe schwierig wird. 

Ein entsprechender Wasseranteil liegt normalerweise zwischen 0,1 
und 1 Gewichtsteilen pro Gewichtsteil organisches Losungsmittel fur 
die Auflosung des Polymeri sates . 

Die Temperatur innerhalb der Hydrolysestufe kann nach Belieben 

30 innerhalb eines Bereiches zwischen 40 und 200 °C ausgewahlt werden* 
Die Hydrolysebehandlung lauft bei einer Temperatur zwischen 50 und 80 
°C ohne Schwierigkeiten ab. Mit fortschreitender Reaktion scheidet 
sich das Polymerisat aus und das Reaktionssystem wird inhomogen. Die 
Hydrolysebehandlung kann unter atmospharischem Druck oder unter Ober- 

35 druck durchgefUhrt werden. 

Die erste Stufe der Hydrolysebehandlung dauert an, bis minde- 
stens ein Tell und vorzugsweise 10 Gewichtsprozent oder mehr des Po- 
lymerisates ausgeschieden sind oder bis 35 % oder mehr der Esterreste 
innerhalb des Polymerisats hydrolysiert sind. 
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A. Hydrolysebehandlung der zweiten Stufe 

Nachdem das Polymerisat teilweise hydrolysiert und das Feststoff- 
polymerisat ausgeschieden 1st, wird ein Wasseranteil zugegeben", um 
das ausgeschiedene Fes tstoff polymerisat aufzulosen. Gleichzeitig er- 
5 folgt eine Hydrolysebehandlung in einer zweiten Stufe. 

Der zugebene Wasseranteil mufl zur Wiederauflosung des ausgeschie- 
denen Polymerisats ausreichen. Die Hydrolysebehandlung der zweiten 
Stufe crfolgt in einem Losungsmittel, das Wasser in einem Anteil (als 
Ganzes mit dem in der ersten Stufe der Hydrolysebehandlung eingesetz- 
10 ten Wasseranteils) von mindestens 0,5 und vorzugsweise 1 oder mehr Ge- 
wichtstellen pro Gewichtsteil des eingesetzten organischen Losunsgmit- 
tels enthalt. 

Nach diesem Wasserzusatz ist es zweckmafiig, dafi Wasser oder eine 
wafirige aikalische LiJsung, die als organisches Losungsmittel zugege- 
15 ben ist, erhitzt und verdampft werden. 

Der Anteil des zugegebenen Alkalistoffes ist die Differenz zwi- 
schen dt-M Anteil des zur Sichersteliung des gewunschten Hydrolysegra- 
des erforderlichen Alkalistoffes und des in der ersten Stufe der Hy- 
drolysebehandlung zugesetzten Alkalistoffes. Der Alkalistoff kann 
20 durch Auflosen in dem genannten Wasser oder als gesonderte wafirige 
Lb'sung zugegeben werden. 

Die Temperatur der Hydrolysebehandlung dieser zweiten Stufe ist 
nicht besonders kritisch. Die Hydrolysebehandlung erfolgt unter Umriih- 
ren wahrend einer Dauer von 0,5 bis 3 Stunden, normal erweise zwi schen 
25 Zimmertemperatur und 100 °C, vorzugsweise zwischen 50 und 100 °C. 

Die zweite Stufe der Hydrolysebehandlung umfafit die Ausbildung 
einer wafirigen Losung durch Zusatz von Wasser und dann eine Fortset- 
zung der Hydrolysebehandlung. Es handelt sich nicht um eine Verfah- 
rensstufe des Zusatzes oder des fehlenden Zusatzes des Alkalistoffes, 
30 wahrend das Polymerisat aufgelost wird. Infolgedessen ist es nicht 
ixnmer notwendig, dafl der Hydrolysegrad des Polymerisats der ersten 
Stufe der Hydrolysebehandlung in der zweiten Stufe der Hydrolysebe- 
handlung erhoht wird. Die Warmebestandigkeit des Polymerisats wird 
durch Nachb^handlung in einer waBrigen Phase erhoht. Die Griinde flir 
35 diese Erhohung der Warmebestandigkeit sind nicht vollstandig klar. 
Doch ein Crund wird in der Anderung der Verteilung der hydrolysierten 
Esterreste gesehen. 

Die Warmebestandigkeit und die Festigkeit des Polymerisats kann 
welter erhoht werden, wenn der Hydrolysegrad durch die zweite Stufe 
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der Hydrolysebehandlung urn 5 % oder mehr, vorzugsweise 10 % oder tnehr 
gesteigert wird. 

So 1st es vorzuziehen, die Hydrolysebehandlung der ersten Stufe 
zu unterbrechen, bevor der zugesetzte Alkalistoff verbraucht ist und 
5 die zweite Stufe der Hydrolysebehandlung durch Zusatz von Wasser zu 
beginnen oder weiterhin 0,05 Mol, vorzugsweise 0,1 Mol des Alkali- 
stoff es pro Mol der Esterreste innerhalb des benutzten Polymer isats 
wa*hrend der zweiten Stufe der Hydrolysebehandlung zuzusetzen. 

Der endgiiltige Hydrolysegrad im Rahmen der Erfindung betragt 35 
10 % oder mehr, vorzugsweise AO bis 98 %, ganz besonders bevorzugt 43 
bis 95 %. 

5. Neutralisation 

Die Carbonsauresalzreste innerhalb des Polymerisats werden durch 
Zusatz einer Saure in Carbonsaurereste umgewandejt. Das Endprodukt 

15 wird als Ausfallung erhalten. Die zugesetzte Saure ist eine ubliche 
Saure wie Chlorwasserstoff saure , Salpetersaure , Essigsaure oder Schwe- 
felseure. Der Anteil der zugesetzten Saure betragt 1 bis 10 Aquivalen- 
te bezogen auf den Anteil des Carbonsauresalzes. Die Konzent ration 
der zugesetzten Saure ist nicht besonders festgelegt. 

20 Urn das Produkt als Auf schlammung zu erhalten, werden 0,2 bis 0,7 

Xquivalente, vorzugsweise 0,4 bis 0,6 Aquivalente der Saure unter Um- 
ruhren zu dem Carbons auresalz zugegeben. Das Getnisch wird etwa 0,5 
bis 3 Stunden lang geriihrt, vorzugsweise mit einem Ilochgeschwindig- 
keitsruhrwerk. Dann wird der restliche Saureanteil langsam zugegeben. 

25 So erhalt man ein gut pulverisiertes Produkt. 

Wenn ein spezifischer Anteil der Neutralisierungsaure in einer 
Partie fur die Neutralisierungsreaktion zugegeben wird, erhohen sich 
die Alkali rucks tande. Die Flieflf ahigkeit des Produktes wird herabge- 
setzt. Aul3erdem kann das Produkt verfarbt sein. Infolgedessen muJ3 die 

30 Saure in Partien unterteilt und allmahlich zugegeben werden. 

Das erhaltene neutralisierte Polymerisat wird ausgewaschen und 
dann getrocknet, damit man das Endprodukt erhalt. 

6. Analyse und Bestimmung der Kenngrb'J3en 

Die Zusamraensetzung8verhaltnisse des Produktes werden infrarotab- 
35 sorptionsspektrografisch bestimmt. 

Die trans-Form- St ruktur innerhalb des Produktes wird durch 

13 

C-Kernresonanzmessung bestimmt. 

Der Katalysatorrlickstand und der Alkali rucks tand (mit Ausnahme 
von Na) innerhalb des Produktes werden mittels X-Strahlenflourezenz- 
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messungen bestimmt. 

Die Grenzviskositat G£s/C) des Produktes wird bei einer Tempera- 
tur von 30 °C in Tetrahydrofuran (Konzentration 0,1 g/dl) gemessen. 

Die nachstebenden KenngroBen werden nacb den folgenden japani- 
5 schen Indus trienormen (JIS) bestimmt: WHraeverformungstemperatur JIS 
K-7207/1974; Izod-Schlagfestigkeit nach JIS K-7110/1971 (dreifach 
gefaltete 2 mm dicke Probekorper) ; Dreipunktbiegefestigkeit nacb JIS 
K-7203/1973; Scherfestigkeit -nach JIS K-7214. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Einzelbeispiele naher 
10 erlautert. in diesen Beispielen sind die angegebenen Mengen in Ge- 
wichtsteilen angegeben, wenn nicht anders vermerkt. 
Beispiel 1 

Eine mit Stickstoff gespulte ausgetrocknete Flascbe wird mit 400 
Teilen Toluol als Losungsmittel und 100 Teilen Methyl-5-norbor- 

15 nen-2-carboxylat als Monomeres beschickt. Die Innentemperatur wird 
auf 15 °C eingestellt. Die Flascbe wird weiterhin mit 2,6 Teilen Wolf- 
ram-Hexachlorid und der dreifachen Molmenge Diethylaluminiummonochlo- 
rid bezogen auf die Menge des Wolf ram-Hexachlor ides beschickt; daran 
schliefit sich der Zusatz einer zweifachen Molmenge von n-Butanol bezo- 

20 gen auf die Menge des Wolf ram-Hexachlor ides an- Das Gemisch wird dann 
wahrend einer Dauer von 10 Stunden durch Ringoff cuing polymerisiert . 

Nach Abschlufl der Polymerisationsreaktion wird die Flasche mit 
einem Gemisch des dreifachen Volumens von Methanol bezogen auf den An- 
teil von Toluol und 15 Teilen konzentrierter Chlorwasserstoffsaure be- 

25 schickt. Der restliche Katalysator wird abgebaut. Das erhalten Pro- 
dukt wird zweimal durch wiederholte Ausfallung unter Verwendung von 
Tetrahydrofuran als gutes Losungsmittel und Methanol als schlechtes 
Losungsmittel gereinigt und anschlieflend getrocknet, so dafl man 99 
Teile des Polymerisats mit geoffneten Ringen erhalt. Die Grenzviskosi- 

30 tat des Polymerisats betragt 0,55. 

Eine 31-Flasche wird rait 100 Teilen des erhaltenen Polymerisats 
und dann 1000 Teilen Ace ton beschickt- Das Gemisch wird auf eine Tem- 
peratur von 56 °C erwarmt und umgeruhrt, damit das Polymer isat voll- 
standig aufgelost wird. Eine waBrige Losung von 50 Teilen Kaliumhy- 

35 droxid in 600 Teilen Wasser wird langsara zu der erhaltenen Acetonlo- 
sung des Polymerisats zugegeben, damit eine Temperaturerniedrigung 
des Reaktlonssystemes ausgeschlossen wird, Wenn die Hydrolyse der 
Estergruppen fortschreitet , wird das Polymerisat mit georrneten Rin- 
gen innerhalb des Reaktionssystems ausgeschieden (der abgnschatzte 
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Hydrolysegrad betragt 50 bis 60 %). 

Nach Ablauf von 2 Stunden werden 600 Teile Wasser dem Reaktions- 
system zugegeben. Die Reaktion wird fiir eine weitere Stunde fortge- 
setzt, wahrend die Reaktionstemperatur konstant gehalten wird. Nach 
5 Zusatz voii Wasser wird das innerhalb des Reaktionssys terns ausgeschie- 
dene Polymerisat mit geoffneten Ringen aufgelost, so dafi man eine 
gleichformige Losung erhalt. 

Eine waflrige Losung von Essigsaure wird durch Verdunnung von 94 
Teilen Essigsaure mit 170 Teilen Wasser zubereitet. Der halbe Anteil 
10 der Essigsaurelosung wird der waflrigen Losung des Polymerisats zuge- 
geben. Das erhaltene Gemisch wird 1 Stunde lang umgeruhrt. Dann wird 
der restliche halbe Anteil der Essigsaurcltfsung zugegeben. Das Polyme- 
risat fSllt als weifles Pulver aus, das dann abgefiltert wird. So er- 
halt man das gewlinschte Polymerisat von 5-Norbornen-2-carbonsaure und 
15 Methyl-5-norbomen~2~carboxylat . 

Die Eigenschaften des erhaltenen Produktes sind in Tabelle 1 an- 
gegeben. 
Beispiel 2 

Die Arbeitsweise des Beispiels 1 wird in der Abwandlung wieder- 
20 holt, dafl der Anteil des Kaliumhydroxids von 50 Teilen auf 30 Teile 
herabgesetzt wird. 

Die Eigenschaften des erhaltenen Produktes sind in Tabelle 1 an- 
gegeben . 
Beispiel 3 

25 Die Arbeitsweise des Beispiels 3 wird mit der Abwandlung durchge- 

fUhrt, dafl der Anteil des Kaliumhydroxids. von 50 Teilen auf 20 Teile 
herabgesetzt wird. 

Die Eigenschaften des erhaltenen Produktes sind in Tabelle 1 an- 
gegeben. 

30 Beispiel 4 

Die Arbeitsweise des Beispiels 4 wird mit der Abwandlung wieder- 
holt, da£ die Hydrolysebehandlung der Esterreste unter Verwendung von 
36 Teilen Natriunihydroxid anstelle von Kaliumhydroxid durchgeftihrt 
wird. 

35 Die Eigenschaften des erhaltenene Produktes sind in Tabelle 1 an- 

gegeben. 
Beispiel 5 

Die Arbeitsweise des Beispiels 3 wird mit der Abxfandlung wieder- 
holt, da!3 die Hydrolyse der Esterreste unter Verwendung von Tetrahy- 
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drofuran anstelle von Aceton erfolgt. 

Die Eigenschaften des erhaltenen Produktes sind in Tabelle 1 an- 
gegeben. 
Beispiel 6 

5 Das Polymerisationsverfahren des Beispiels 1 wird in der Abwand- 

lung wiederholt, dafl 0ctyl-5-norbornen-2-carboxylatmonomeres anstelle 
von Methyl-5-norboraen-2-carboxylatmonomeres eingesetzt wird. Man er- 
halt 97 Telle des Polymerisats mit einer Grenzviskositat von 0,62. 

Die Hydrolyse erfolgt unter deri gleichen Bedingungen wie in Bei- 
10 spiel 2. 

Die Eigenschaften des erhaltenen Produktes sind in Tabelle 1 an- 
gegeben. 
Beispiel 7 

Die Arbeitsweise des Beispiels 1 wird mit der Abwandlung durch- 
15 gefiihrt, dafl die Hydrolyse unter Einsatz von 30 Teilen Kaliumhydroxid 
der Gesamtmenge von 50 Teilen wahrend der ersten Stufe der Hydrolyse- 
behandlung und durch Zusatz des restlichen Kaliumhydroxids als waflri- 
ge Losung in der zweiten Stufe der Hydrolysebeh and lung durchgefUhrt 
wird. 

20 Die Eigenschaften des erhaltenene Produktes sind in Tabelle 1 an- 

gegeben. 

Vergleichsversuch 1 

Die Arbeitsweise des Beispiels 1 wird mit der Abwandlung durchge- 
fuhrt, dafl kein Wasser und in der zweiten Stufe der Hydrolysebehand- 

25 lung eine Saure zugegeben wird. Die Kenngroflen des erhaltenen Polyme- 
risats sind in Tabelle 2 im Vergleich zum Beispiel 1 dargestellt. 
Vergleichsversuch 2 

Die Arbeitsweise des Beispiels 2 wird in der Abwandlung wieder- 
holt, dafl kein Wasser zugegeben wird und in der zweiten Stufe der Hy- 

30 drolysenehandlung eine Saure zugegeben wird. Die Kenngrbfien des erhal- 
tenen Polymerisats sind in Tabelle 2 angegeben. 
Vergleichsversuch 3 .. 

Die Arbeitsweise des Beispiels 3 wird mit der Abwandlung wieder- 
holt, dafl kein Wasser zugegeben wird und in der zweiten Stufe der Hy- 

35 drolysebehandlung eine Saure zugegeben wird. Die Kenngroflen des erhal- 
tenen Polymerisats sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 1 

Zusammensetzg % Warae- Izod- Dreipkt Scher- 

Carbon- verformgs. Schlagf bieg.mod. festigk. 

2 2 

5 Bsp Grenzv. saure Ester temp»(°C) (Ncm/cm) (N/<:m ) (N/cm ) 



1 


0,55 


97 


3 


165 


401 


320000 


9700 


2 


0,55 


80 


20 


141 


4200 


286000 


9400 


3 


0,55 


57 


43 


116 


4200 


263000 


9100 


10 4 


0,55 


95 


5 


159 


357 


312000 


9700 


5 


0,55 


50 


50 


102 


4200 


260000 


8600 


6 


0,62 


85 


15 


132 


4200 


270000 


9700 


7 


0,52 


97 


3 


163 


423 


320000 


9700 
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Tabelle 2 

Ruckstd. Zusammens % Warme- Izod- Dreipkt Scher- 

20 Grz. (ppm) Carbon- verft Schlagf bieg.Mod. festigk. 

visk W Al K saure Ester (°C) (Ncm/cm) (E&m 2 ) (N/cm 2 ) 



Bl 0,55 84 32 30 97 3 165 401 320000 9700 

Wl 0,55 150 250 480 100 0 123 120 243000 6400 

25 

B2 0,55 64 80 40 80 20 141 4200 286000 9700 

W2 0,55 170 200 510 82 18 110 4200 238000 6700 

B3 0,55 90 68 70 57 43 116 4200 263000 9400 

30 VV3 0,55 200 230 830 50 50 85 4200 223000 6700 



